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Abstract of DEI 9648888 

A water-dilutable concentrate (A) for protecting wood is based on one or more triazole fungicides (1). 
(A) comprises an aqueous solution of benzalkonium halide (11) containing at least 5 (preferably 10-30) 
wt. % of (I). (A) is also claimed in water-diluted, ready-for-use form. 
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Die folgenden Angaben slnd dan vom Anmalder 

(g) Wasserverdunnbares Konzentrat fur den Holzschutz 

@ Die Erfindung betrifft ein wasserverdunnbares Konzen- 
trat fur den Holzschutz auf Basis einesodermeh rererTria- 
zol-Fungizide, das wenigstens in einer waSrigen Benzal- 
koniumhalogenidldsung wenigstens 5 Gew.*% Triazol- 
Fungizid, bezogen auf die Benzalkoniumhalogenidld- 
sung, enthalt 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein wasserverdUnnbares Konzentrat fiir den Flolzschutz auf Basis eines oder mehrerer IHazol- 
Fungizide. 

5 Es ist bekannt, daB Triazole, insbesonderc Azaconazol, Propiconazol und Tebuconazol, als Fungizide allein oder in 
Korabinadon raiteinander oder kombiniert mit weiteren Fungiziden, Bakteriziden oder Insektizidmitteln im Holzschutz 
eingesetzt werden. Holzschutzmittel auf TYiazolbasis werden sowohl gelost in Tjosungsmitteln als auch in wafirigen 
Emulsionen angeboten. Hinreichend hoch konzentrierte wafirige Losungen sind bisher nicht bekannt gewoiden. 
FUr die Anwendung in wafirigen Emulsionen wmlen die IViazole in entsprechenden Ldsungsmittein geidst und mit 

10 Hilfe von Emulgatoren, ggf. unlerZuhilfenahme von wasseremulgierbaren Harzen, in Wasser emulgiert und zu anwen- 
dungsfertigen Holzschutzmittein formuliert. Hinreichend hoch konzentrierte Konzentrate konnten bislang nur in Ldse- 
mittein erhaiten werden. 

Die Herstellung wafiriger Emulsionen stoBt jedoch an grundsatzliche Grenzen, da IViazoIe nur in geringem Ausmafi 
wasserldslich sind uns somit nur relativ geringen Konzentradonen in die Emulsionen eingebracht werden konnen. Hoher 
15 konzentrierte Emulsionen sind entweder nicht hinreichend stabil oder enthallen die Emulgatoren in zu hohen Konzenlra- 
tionen. 

Bedingt durch die Art der Formulierung beschrankt sich daher die Applikation derartiger Mittel im Holzschutz bislang 
auf Streichen und Spritzen. FUr das wunschenswerte 1>ogtrankverfahren und die Vakuumdruckimpragnierung sind der- 
artige Formulierungen dagegen wenig geeignet BekanntennaSen tritt beim Impragnieren des Hoizes durch das Druck- 
20 trSnkverfahren oder die Vakuumdruckimpragnierung eine Abrdchening der Biozide in der Ldsung auf, die durch Zugabe 
von konzentriertem Material wieder auf die notwendige Ausgangskonzentration eingestellt werden muB, urn die fUr den 
effekdven Holzschutz notwendigen Einbringmengen an Biozid im ImprSgnierverfahren zu gew^leisten. Zudem ist die 
Kontrolle der Ldsungskonzentradonen in solchen Emulsionen nur mit au^endigen, chemischen Analysen mdglich. 
Eine schnelle Kontrolle vor Ort und insbesondere eine standige tJberwachung der Konzentradon im Impragnierbad kann 
25 daher bislang nicht durchgefuhrt werden. 

Zwar ist die Herstellung hochkonzentrierter Formulierungen in geeigneten oiganischen Losungsmitteln ohne weiteres 
mGglich, jedoch sind solchermaBen geeignete Losungsraittel in der Regel kostenaufwendig, erfordem zusStzliche Ar- 
beitsschutzmafinahmen und stofien auf abnehmende Akzeptanz beim Anwender und Endverbrauchec 

Es besteht daher der Bedarf an hochkonzentrierten wafirigen TViazol-FormuIierungen, die stabil sind, unbeschrankt 
30 mil Wasser verdunnbar sind, fiir das Drucktrankverfahren und die Vakuumdruckimpragnierung geeignet sind und insbe- 
sondere auch schnell und einfach hinsichtlich ihres Wirkstoffgehalts Qbeiprufbar sind. 

Dies wird mit den erfindungsgemafien wasserverdUnnbaren Konzentraten fiir den Holzschutz auf Basis eines oder 
mehrerer Triazol-Fungizide erreicht, bei denen in einer wafirigen Benzalkoniumhalogenidlosung wenigstens 5 Gew.-%, 
bezogen auf die w^rige Benzalkoniumhalogenidlosung, eines Ihazol-Fungizids gel5st enthalten sind. 
35 Die erfindungsgem^en Formulierungen basieren grundsatzliche auf drei Komponenten, nSmlich Wasser, der Benzal- 
koniumhalogenid-Komponente und der Triazol-Komponente. Ncben der TYiazol-Komponente und dem Benzalkonium- 
halogenid konnen allerdings weilere im Holzschutz bewahrte Wirkstoffe zugegen sein, wie beispielsweise erganzende 
Fungizide, Baklerizide oder Insektizide, um dadurch das Wirkungsspektrum zu ergSnzen oder zu erweitem. Weiterc 
Hilfsstoffe, etwa Glykolverbindungen konnen ebenfalls eingesetzt werden, soweit sie die Eigenschaften der erfindungs- 
40 gemafien Formulierung verbessem, insbesondere was das Impragnierverhallen anbetrifft. Gelykolverbindungen kdnnen 
als Pfenetradonshilfe in Mengen bis zu 10 Gew.-%, bezogen auf die BenzalkoniumhalogenidlSsung, enthalten sein. Be- 
vorzugt ist DiediylenglykoL 

Bei den erfindungsgemafien Fonnulierungen lassen sich die LOsungskonzentrationen sehr einfach vor Ort uber den 
Brechungsindex bestinimen. Dies erlaubt beispielsweise eine kontinuierliche Uberwachung des l^^rkstoffgehalts vor 
45 Ort Die Impragnierbader konnen in Abhangigkeit von den MeBwerten durch Einflihren von frischem Konzentrat mit der 
bendtigten Menge an Wirkstoffen versoigt werden. 

Die bekannten IViazol-Emulsionen haben sich zudem als frostempfindlich erwiesen, was zu Einschrankungen bei 
Transport, Lagerung und Anwendung f%ihit. Demgegeniiber sind die erfindungsgemafien Formulierungen wie auch die 
daraus heigestellten anwendungsfeitigen Verdtinnungen absolut frostbest^ndig bis hinunter zu -20°C. Nach dem ErwSr- 
50 men bzw. Auftauen ergibt sich keine Veranderung in der QualitSt 

Die erfindungsgemafien wasserverdUnnbaren Konzentrate enthalten wenigstens etwa 5 Gew.-% Triazol-Fungizid, wo- 
bei die Menge auf die vorgelegie wafirige BenzalkoniumhaiogenidlGsung bezogen ist. Bevorzugte TViazol-Fungizide, die 
sowohl allein fUr sich als auch in beliebiger Kombi nation eingesetzt werden konnen, sind Azaconazol, Propiconazol und 
Tebuconazol. Weiterhin konunen Fenbuconazol, Myclobutanil und IViadimenol in Frage. Bei diesen Triazol-Fungiziden 
55 handelt es sich um die folgenden \ferbindungen: 

Propiconazol: 1 - [2-(2,4-Dichlorphenyl)-4-propyl- 1 ,3-dioxolan-2-ylmelhyl]- lH-1 ,2,4-triazol, 
Tebuconazol: l-(4-Chlorphenyl)cthyl-4,4-dmethyl-3-lH-l,2,4-triazol-l-yImethyl)peniM^ 
Azaconazol: l-(2-(2,4-Dichlorpheny I)- 1 ,3-dioxolan-2-yl-melhy 11- 1 H- 1 ,2,4-uiazol, 
60 Fenbuconazol: (RS)-4-(4-Chlorphenyl)-2-phenyl-2-( IH- 1,2,4-triazol- l-yhnelhyl)bulyro-nitril, 
Myclobutanil: 2-(4-chlorphenyl)-2-( 1 II- 1 ,2,4-triazol- 1 -ylmethyi)hexannitril, 
Triadimenol: 1 -(4-Chloiphcnoxy)-3,3-dimethyl- 1-( IH- 1 ,2,4-lriazol- 1-ylmethy l)buian-2-oL 

Vorzugsweise enthallen die erfindungsgemafien wasserverdUnnbaren Konzentrate wenigstens 10, insbesondere 10 bis 
65 30 Gew.-% an Triazol-Fungizid, bezogen auf das Gewicht der wafirigen Benzalkoniumhalogenidlosung. 

Als Benzalkoniumhalogenide kommen ubliche Benzyluialkylammoniumhalogenide in Frage. Bevorzugt sind Benzyl- 
dimethylalkylammoniumhalogenide, insbesondere -chloride, bei denen die Alkylgruppe 8 bis 18 Kohlenstoffatome auf- 
wcist. Als besondcrs geeignet haben sich solche Benzalkoniumchloride erwiesen, dcrcn Alkylgruppe 12 bis 14 Kohlen- 
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stoffatome enthalt, also solche der allgemeinen Formel Benzyldimethyl (Ci2-Ci4)alkylainmoniuinchlorid. 

Die Benzalkoniumhalogenidldsung entbalt im allgemeinen 30 bis 60 Gew.-% Benzalkoniumchlorid und vorzugsweise 
etwa 50 Gew.-%. Es handelt sich dabei um handelsUbiiche Konzentraie. 

Eine erfindungsgemaB besonders bevorzugte Formuliening enthalt 5 Gew.-% Propiconazol zusammen mit 5 Gew.-% 
Tebuconazol, gelost in einer 50 prozentigen Benzyldimethyl (Ci2-Ci4)alkylammoniumchloridl6sung. 5 

Es ist bekannt, daB Benzalkoniumchloride Qber eine - recht geringe - fungizide Wirksamkeit verfUgen. Zur Errei- 
chung der Wirksamkeit sind jedoch hohe Losungskonzenlrationen notwendig. So sind zur Erzielung eines fungiziden Ef- 
fekts Einbringmengen von SOg/m^ bzw. 6,0 kgfw? Holz einer 50prozenligen Losung erforderlich, um bei Holz im 
Freien ohne Erdkontakt den Pilzbefall wirksam zu kontroiiieren. 

tiberraschend wurde nun gefunden, dafi die erfindungsgemaBen waBrigen Konzentrate eine besonders gute Eignung to 
fUr die Holzimpragnierung in TauchbMdem mit sich bringen. So ist die Ausmagerung der Losung an Benzalkoniumhalo- 
genid und Triazol nahezu gleichm^ig, so dafi die Konzentration an Wirkstoff durch einf aches Nachspeisen des Konzen- 
U:ats aufiechterhalten werden kann. Hieidurch ist es mdglich, die Konzentration der Impragnierlosung vor Ort durch Be- 
stinunung des Brechungsindex zu kontroUieren und unmittelbar, gesteuert durch die MeBw^, Wutstoff nachzuspei- 
sen. 15 

t)berraschend und vorteilhaft ist femer; daB die erfindungsgemaBen Formulierungen nach Einbringung in das Holz 
wasserunloslich werden, so daB eine spSteie Auswaschung durch Regen oder in NaBraumen nicht zu befiirchten ist. Das 
damit impr^gnierte Holz kann somit ohne weiteres im Freien eingesetzt werden. 

Die mit den erfindungsgemaBen Konzentraten und daraus heigestellten anwendungsfertigen Formulierungen impra- 
gnierten Holzer zeigen eine ausgezeichnete fungizide Einstellung. Bd der Bestimmung der Grenze der ^^rksamkeit 20 
nach DIN EN 113 ergaben sich Mufierst gUnstige Aufhahmewerte und eine hohe Wirksamkeit. Oberraschend ist, daB nach 
Auswaschbeanspruchung nicht nur keine Verringerung der Grenze der Al^irksamkeit eintritt, sondem bei bestimmten 
holzzetstdrenden Pilzarten die Wirksamkeit sogar verbessert ist 

Die erfindungsgemaBen Konzentrate werden durch Einruhren derlViazol-Komponente in die wafirige Benzalkonium- 
halogenidlosung in der Kalte hergestellt Erstaunlicherweise betragt das Aufhahmevermogen der Benzalkoniumhaloge- 25 
nidlGsung bis zu 30 Gew.-% Triazol, bezogen auf die Benzalkoniumhalogenidiasung. Die dabei entstehenden klaren L6- 
sungen sind lagerstabil und unendlich mit Wasser verdilnnbar. 

Die Erfindung wird durch das nachfolgende Beispiel naher erlautert. 



Beispiel 



30 



In eine 50prozentige Benzyldimethyl(Ci2-Ci4)alkyl-ammoniumchloridldsung in Wasser, 20 kg, wurden je 1 kg Pro- 
piconazol und Tebuconazol in der K^te eingeriihit Die entstehende klare Losung wurde auf TrSnkstarke verdQnnt, wo- 
bei die Triazol-Komponente in Konzentrationen von 0,063, 0,1, 0,16, 0,25, 0,4, 0,63, 1,0 Masse-% in waBriger Ldsung 
vorlag. 35 

Mil diesen Arbeitskonzenu^tionen wurden Tbstholzer impragniert und, nach der Trocknung, auf ihre Bestandigkcit 
gegenUber Tfestpilzen getestet. Alle Tests wurden gemaB DIN EN 113 (ohne Auswaschung) und DIN EN 84 (mit Auswa- 
schung) durchgefOhrt. Die Tsstergebnisse sind in den nachfolgenden Tabellen 1 und 2 daigestellt: 

Tabelle 1 40 

(ohne Auswaschung) 



Versuchs- 
pilz 



Stamm-Nr. 



Holzart 



Coniophora 
puteana 

Poria 
placenta 

Gloeo- 

phyllum 

trabeum 



BAM Ebw. 15 Kiefernsplint 
FPRL 280 Kiefernsplint 
BAM Ebw. 109 Kiefernsplint 



Grenze der 
Wirksamkeit 



Konzen- 
tration 
der 

TrSnklo- 
sung 

(Masse-%) 

0,063. . . 
0,10 

0,063. . . 
0,1 

0,063. • . 
0,1 



Aufnahme 
kg/m-^ 



0,4. 
0,8 

0,4. 
0,7 

0,5. 
0,7 



45 



SO 



55 



60 



65 
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TabeUe2 
(mit Auswaschung) 



10 



IS 



25 



Versuchs - 
pilz 



Stamm-Nr. 



Holzart 



Coniophora BAM Ebw. 15 Kiefemsplint 
puteana 



20 Fori a 
placenta 



Gloeo- 

phyllum 

trabeum 



Grenze der 
Wirkaamkelfc 
Konzen- Aufnahme 



t rat ion 

der 

Tranklo- 
sung 

(Masse -%) 
<0,063 



FPRL 280 Kiefemsplint 0,063. 

0,1 

BAM Ebw. 109 Kiefemsplint <0,063 



<0,4 



0,4. . 
0,7 

<0,S 



30 



35 



40 



45 



50 



Es zeigt sich, dafi die aus den erfindungsgemaBen Konzentraten heigestellten Formulierungen in ausgesprochen nied- 
rigen Konzentrationen einen wirksamen Schutz gegen die getesteten holzzerst5renden Pilze eigeben. Bemerkenswert ist 
dabei, dafi die Wirksamkeit durch Auswaschbeanspruchung nicht herabgesetzt, sondern teilweise sogar erhoht wird. So- 
mit hat die Gegenwait der Benzalkoniumhalogenide keinerlei negative Auswitkung auf das Auswaschverhalten der THa- 
zole. 

Patentansprtiche 

1. WasserveidUnnbares Konzentrat fOr den HolzschuU auf Basis eines oder mehrerer TKazol-Fungizide, dadurch 
gekennzeidmet, daB es in einer wafirigen Benzaikoniumhalogenidlosung wenigstens 5 Gew.-% TViazol-Fungizid, 
bezogen auf die Benzalkoniumhalogenidldsung, enthalt, 

2. Konzentrat nach Anspnich 1, dadurch gckennzeichnet, dafi es 10 bis 30 Gew.-% Triazol-Fungizid gelost enthalt. 

3. Konzentrat nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dafi die w^rige Benzalkoniumhalogenidldsung 
30 bis 60 Gew.-% Benzalkoniumhalogenid enth^t. 

4. Konzentrat nach Anspruch 3, gekennzeichnet durch eine etwa SOgew.-prozentige Benzalkoniumhalogenidld- 
sung. 

5. Konzentrat nach einem der vorstehenden Ansprilche, dadurch gekennzeichnet, dafi es als IHazol-Fungizid Aza- 
conazoU Propiconazol und/oder Tebuconazol enthalt. 

6. KonzenU-at nach einem der vorstehenden Ansprilche, dadurch gekennzeichnet, dafi das Benzalkcmiumhalogenid 
Benzyldimethyl-(Ci2-Ci4)-alkylammoniumchlorid ist. 

7. Konzentrat nach einem der vorstehenden Anspniche, dadurch gekennzeichnet, dafi es 5 Gew.-% Propiconazol 
und 5 Gew.-% Tebuconazol geldst in einer SOprozentigen Benzykiimethyl-(Ci2-C|4)-alkylaimnoniumchloridl6- 
sung enthalt 

8. Konzentrat nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dafi es zusatzlich ein Pyrethioid 
enthalt. 

9. Konzentrat nach einem der vorstehenden Ansprilche in wasserverdUnnter, anwendungsfertiger Form. 
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